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Resumen de la tesis que presenta Amanda Georgina Nieto Sanchez como requisito
parcial para la obtencién del grado de Maestro en Ciencias en Fisica de Materiales.
Sintesis y caracterizacion de nanovarillas de InGaN

Resumen elaborado por:

Amanda Georgina Nieto Sanchez

En el presente trabajo se investigd la sintesis de nanovarillas de nitruro de indio con
galio (InGaN) por el método CVD. Se sintetizaron varillas de InGaN sobre sustratos de
cuarzo variando sistematicamente la concentracién de galio (0, 5, 10,15 20, 25, 30, 40,
50 y 60 % en peso con relacién del peso total de metales). La estructura cristalina de
todas las muestras se determiné por difraccién de rayos X, ademas se evalud el efecto
de la concentracion de Ga sobre la nanoestructura, para ello se examind la morfologia
de cada una de las muestras por medio de microscopia electrénica de barrido. La
composicién de los materiales sintetizados se midié por espectroscopia de dispersion
de energia por rayos X (EDS). Se realiz6 un andlisis de microscopia electrdnica de
transmision (TEM) de las muestras con 0% y 25% de Ga, observando que, el
crecimiento de las nanovarillas se da preferencialmente en la direccion C de la
estructura wurtzita del InGaN. Al mismo tiempo la distancia interplanar observada en
las nanovarillas con 0% de Ga corresponde con la reportada en la bibliografia, ademas
se presenta una disminucion en la distancia interplanar para la muestra con 25% de Ga
en comparacion con la muestra de 0% de Ga.

Se determind el ancho de banda prohibida para las muestras con un contenido de Ga
de 0, 10 ,25 y 50% por medio de la técnica de catodoluminiscencia. A partir de los
espectros de catodoluminiscencia se observd un corrimiento hacia el azul de la emision
del InN debido al aumento en la incorporacion de Ga en la estructura. Las muestras
con menor contenido de Ga presentaron una nanoestructuras tipo varilla las cuales
fueron aumentando su grosor con el contenido de Ga hasta perder su morfologia al
alcanzar un contenido de Ga del 60 %, se concluyé que, bajo las condiciones de
sintesis utilizadas, la nanoestructura unidimensional se pierde a medida que aumenta
la cantidad de Ga debido a las diferencias de radios atomicos.

Palabras clave: Semiconductores, nanovarillas, banda prohibida
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Abstract of the thesis by Amanda Georgina Nieto Sanchez presented as a partial
requirement to obtain the Master of Science degree in Physics of Materials

Synthesis and characterization of InGaN nanorods

Abstract by:

Amanda Georgina Nieto Sanchez

In this paper the synthesis of nanorods of gallium indium nitride (InGaN) by the CVD
method was investigated. InGaN samples were synthesized on quartz substrates by
systematically varying the concentration of gallium (0, 5, 10, 15 20, 25, 30, 40, 50 and
60% by relative weight of the total amount of metals). The crystal structure of all
samples was determined by XRD, besides the effect of the concentration of Ga on the
morphology of the nanostructure was evaluated using scanning electron microscopy.
The composition of the synthesized materials was measured by energy dispersive
spectroscopy (EDS).

Analysis of transmission electron microscopy (TEM) of the samples with 0% and 25% of
Ga was made, proving that the growth of the nanorods occurs preferentially in the C
direction. At the same time the observed interplanar spacing in the nanorods with 0%
Ga corresponds to that reported in the literature, besides a decrease in the interplanar
distance for the sample with 25% Ga compared to the sample of 0% of Ga is observed.

Band gap width for the samples with 0, 10, 25 and 50% content of Ga was determined
by cathodoluminescence technique. From cathodoluminescence spectra, a blue shift
due to increase in the incorporation of Ga into the structure was observed. Samples had
a nanowire structure, which were increased in thickness as the content of Ga was
increased. At 60% Ga content they lose their structure. It was concluded that, under the
synthesis conditions used, the one-dimensional nanostructure is lost as the amount of
Ga increases due to the differences in atomic radius.

Keywords: semiconductors, nanowires, band gap.
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Capitulo 1

Introduccion y motivacion del trabajo

1.1 Nanoestructuras

La nanotecnologia es el area que se dedica a la creacion de materiales, estructuras
funcionales y dispositivos en una escala nanométrica. Las estructuras que poseen un
tamafio promedio (de grano o de fase) del orden de nanémetros (10° m) se clasifican

como materiales nanoestructurados (MNE).

Actualmente, en un sentido mas amplio del término, los granos o cumulos de tamanos
menores a los 100 nm, asi como peliculas o filamentos de esta dimension son
catalogados como una nanoestructura (Seeger K., 2004). La Figura 1 muestra una
escala comparativa del tamano existente entre algunas nanoestructuras sintéticas y

ciertos objetos y/o organismos presentes en la naturaleza.
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Figura 1. Escala dimensional de las nanoestructuras (Seeger K., 2004)
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El interés en los materiales nanoestructurados ha sido estimulado por el hecho de que,
al contar con dimensiones en escalas nanométricas (grano, particula, pelicula), con alta
proporcion superficie/volumen, estos materiales demuestran propiedades mecanicas,

Opticas, electrénicas y magnéticas uUnicas, diferentes a las del mismo material en

volumen.

Las propiedades de los MNE dependen, principalmente, de 3 caracteristicas comunes
(Nalwa H., 2002):

i. Tamano de grano (<100 nm) y distribucién de tamafnos reducida.

i. Lapresencia de interfaces, mas especificamente fronteras de grano, superficies

libres, etc.
iii. Interaccién entre los componentes dominantes.

Las nanoestructuras se pueden clasificar de acuerdo a sus dimensiones, estructuras 0-
dimensionales, 1- dimensionales y 2-dimensionales. En la Figura 2 se puede observar
el efecto del tamafo (en el régimen nanométrico) de la dimensién fisica sobre la

densidad de estados electréonicos de un material nanoestructurado.

& .

Bulk Quantum Well Quantum Wire Quantum Dot
) 3D s 2D @ 1D i & 0D
(m] 0 D O
- : > [ s
EH E E-;El E: E E.; E|| E'? E'3 E EIJ E'1| E‘IE E'.:.'J E

Figura 2: Representacion de los estados de densidad electronica dependientes de la dimension
(Chen X., et al, 2000).

En la figura 2 podemos apreciar que cuando los electrones estan confinados en una

region pequena del espacio, sus estados accesibles se encuentran cuantizados. Estos
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estados discretos son conocidos como estados de pozo cuantico (Quantum WellStates)
y su espaciamiento en energia depende notablemente del tamarno de la zona espacial

en que estén confinados.

Como el estado fundamental de un sistema fisico es funcién de la densidad electrénica
y ésta cambia abruptamente cada vez que una nueva banda de estados de pozo
cuantico (QWS) cruza el nivel de Fermi, hay que suponer que hay una gran cantidad de
propiedades que dependeran del tamano: estos son los llamados “efectos de tamaro
cuantico” (Danese, A. G.; Curti, F. G. y Bartynski, R. A., 2004).

1.1.1 Nanoestructuras 0-dimensionales. Nanoparticulas (Eunjung C., 2009)

Las nanoparticulas son estructuras que se encuentran entre 1 y 100 nanémetros de
tamano. En la nanotecnologia, una particula se define como un pequefo objeto que se
comporta como una unidad completa con respecto a sus propiedades y a sus

mecanismos de transporte.

En la fabricacién de nanoparticulas, el tamafno pequeio no es el Unico requerimiento.
Para cualquier aplicacion practica, las condiciones de crecimiento necesitan ser
controladas de manera que las nanoparticulas resultantes tengan las siguientes

caracteristicas:
i) Distribucién uniforme de tamano de particula.
ii) Morfologia similar.

iii) Composicion quimica y estructura cristalina similar.

1.1.2 Nanoestructuras 1-dimensionales: nanovarillas (Choi H., 2012).

Las estructuras 1-dimensionales han sido denominadas a través de una variedad de

nombres incluyendo: fibras, nanoalambres, nanovarillas, etc.

Las nanovarillas son estructuras con diametros por debajo de los 100 nm y longitudes
que van desde varios cientos de nm hasta cm. Debido a las dimensiones de sus radios
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presentan efectos de confinamiento cuantico, lo cual les da propiedades fisicas

diferentes al compararlos con el mismo material en volumen.

Su geometria unidimensional proporciona una gran area superficial con radio de
curvatura pequerio; esto les otorga gran flexibilidad mecanica asi como resistencia a
los esfuerzos. Estas propiedades resultan ventajosas en muchas aplicaciones

mecanicas.

Ademas de lo anterior, poseen propiedades anisotrépicas que pueden ser interesantes
desde el punto de vista de la ingenieria de nanomateriales. Dado que el tamano de
estos materiales es comparable con las longitudes de onda de la luz visible, son

materiales prometedores para aplicaciones optoelectrénicas avanzadas.

1.1.3 Nanoestructuras 2 —dimensionales.

Son sistemas reales de confinamiento cuantico en los cuales, cualquier tipo de portador
(electrones, atomos, excitones, etc) estan confinados en una direccion; manteniendo

libres las otras dos direcciones para el movimiento.

Las estructuras 2-dimensionales que presenten geometrias especificas exhibiran
caracteristicas Unicas dependientes de la morfologia; esto ha sido aprovechado en la
construccion de nanodispositivos. Estas estructuras son interesantes no solo para
entender sus mecanismos de crecimiento, sino ademas para la investigacion y el

desarrollo de nuevos sensores, fotocatalisis, nanoreactores, etc (Eunjung C., 2009).

Una aplicacion de estas estructuras 2-dimensionales son los LED’s basados en
multibarreras cuanticas de InGaN. Estos tienen una alta capacidad calorifica y baja
sensibilidad a la radiacién ionizante al igual que el resto de los nitruros del grupo lll, lo
que vuelve a esta aleacion un material adecuado para construir celdas fotoeléctricas,

las cuales pueden ser utiles en arreglos usados en satélites.
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1.2 Nanovarillas semiconductoras de nitruros del grupo IlI-V (Morko¢
H., 1999)

Durante las ultimas 3 décadas, los sistemas semiconductores basados en nitruros de
los grupos Ill han adquirido importancia tecnolégica en la industria de los dispositivos

optoelectronicos.

Los materiales GaN, AIN e InN forman aleaciones (con estructura cristalina tipo
wurtzita) cuyas brechas energéticas van de los 0.7 eV para InN, 3.4 eV para GaN y 6.2
eV para AIN. Los nitruros pertenecientes al grupo Il pueden utilizarse en sistemas
optoelectronicos que son activos a longitudes de onda que van desde el rojo hasta el

ultravioleta.

El caracter fuertemente covalente del enlace del nitrdgeno con los elementos del grupo
lll, influye en que la estabilidad térmica y mecénica de los nitruros sea muy elevada.
(Naranjo F., 2003).

En la Tabla 1 se enlistan algunas de las propiedades caracteristicas de los compuestos
GaN, AIN e InN.

Tabla 1. Propiedades de los nitruros del grupo Il

Estructuracristalina Wourtzita Waurtzita Waurtzita
Sustratonativo No No No
a(A) 3.189 3.112 3.548
c(A) 5.185 4.982 5.76
Desajuste de la red 0 2.48 -10.12
con GaN (%)
Conductividad 1.3 2.0 0.8
térmica a 300K
(W/cmK)

Punto de fusion (°C) 2500 3000 1100



1.2.1 Nitruro de Galio (GaN)

La sintesis del GaN fue descrita en 1932 por Johnson, W., Parson, J. y Crew, M.
Johnson et al, convirtieron galio metalico en GaN utilizando un flujo de NHj; Sin
embargo, lo que lanzé al GaN a la carrera de los dispositivos semiconductores, fue su
sintesis en forma epitaxial sobre sustratos de zafiro (He, M. ef al, 2000).

Su estabilidad quimica a altas temperaturas, combinada con su dureza, vuelve al GaN
un material atractivo para operacion de dispositivos electrénicos que trabajen a altas
temperaturas y en ambientes alcalinos (He, M. et al, 2000).

El GaN es un semiconductor de transicién directa, esta propiedad le permite a los
electrones caer desde la banda de conduccion hasta la banda de valencia, sin cambio
en su momento (no hay emisién de fonones) lo que ocasiona la emisién espontanea de
un foton de luz (Liu, L. y Edgar, J. H., 2002).

El GaN posee un peso molecular de 83.727 gr/mol. Cristaliza en la estructura
hexagonal tipo wurtzita (P63mc) con parametros de red: a= 3.189 A y c= 5.182
A.(figura 3). Posee, ademas una temperatura de fusién de 2500 °C cuando se

encuentra en un atmosfera de N> o NH3; y de 997 °C en vacio (Berger, L. |., 1997)

Figura 3. Estructura cristalina tipo Wurtzita del GaN/InN (Chavez Hernandez, K., 2011).

Desde 1990, el GaN ha sido utilizado para la fabricacién de diodos emisores de luz
(LEDs) en la region azul, complementando asi la gama de colores primarios producidos
por LEDS. Mediante la incorporacion de indio en la red de GaN se puede disminuir el
valor de la banda prohibida (3.4 eV) y asi determinar el color de la emisién del fotdén del



7

LED de GaN. En la Figura 4 se muestra un diagrama de las capas empleadas en la
fabricacion de dispositivos LED disenados por Nakamura S. (1998).

-,\___, contacto

Gal tipo p

contacto

; Region activa da la juntura pin

GaN tipo n

Substrato de Safiro

Figura 4. Esquema simplificado de un diodo emisor de luz de GaN, segun patente US 6, 787, 435
B2 (Nakamura, S., 1998).

El GaN crece de forma intrinseca con una conductividad tipo-n, debida principalmente a
vacancias de nitrogeno. Ademas de esto, puede formar aleaciones sélidas continuas
con el AIN e InN. Una aleacién entre AIN, InN y GaN produciria un compuesto con una
banda prohibida dependiente de la concentracion, la cual podria oscilar entre los 0.7 y
los 6 eV (Berger, L. I., 1997).

1.2.2 Nitruro de Indio (InN) (Mokog, H., 2001)

El nitruro de Indio no ha recibido la misma atencién experimental que se le ha brindado
a otros nitruros pertenecientes al grupo Il (GaN y AIN). Esto se debe a las dificultades
presentes en el crecimiento de capas cristalinas de InN y a la existencia de
semiconductores alternativos que no presentan esta problematica, los cuales tienen

brechas energéticas cercanas a la del InN (0.7-2.0eV).

El InN es similar al GaN y al AIN en el sentido de que sufre de una alta concentracién
de defectos nativos, los cuales resultan, en su mayoria, vacancias de nitrdgeno (Mokoc
H., 2001).
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El InN resulta interesante desde el punto de vista tecnoldgico, debido a su estrecha
banda prohibida de energia (alrededor de 0,7 eV), una masa efectiva de electrones
baja, movilidad de portadores, y de alta velocidad de saturacidén. Estas propiedades
vuelven al InN un material util para la fabricacidén de transistores con alta movilidad de
electrones, dispositivos de alta frecuencia, y celdas solares que absorben el rango
visible del espectro electromagnético.

Sin embargo, el crecimiento de peliculas de InN con alta calidad cristalina es dificil
debido a la falta de sustratos adecuados. Se ha visto que el crecimiento de peliculas de
InN sobre zafiro o silicio a menudo resulta en una alta densidad de dislocaciones,
debido a los desajustes en los parametros de red y a la diferencia del coeficiente de

expansion térmica.

Se ha propuesto que la alta densidad de dislocaciones se puede reducir, e incluso
eliminar, mediante el crecimiento de varillas de InN, las cuales son menos sensibles a
los esfuerzos laterales (tension o compresion) presentes en un crecimiento
bidimensional (peliculas delgadas) (Bhuiyan, A. G., Hashimoto, A. y Yamamoto, A.,
2003).

El nitruro de indio tiene un peso molecular de 128. 83 g/mol. Cristaliza en la estructura
hexagonal tipo wurtzita con pardmetros de red: a = 3.540A y c= 5.76A. Posee un punto
de fusiéon 1100°C cuando se encuentra bajo una presion de N, (3MPa)(Berger, L. I.,
1997).

1.2.3 Aleaciones ternarias de InGaN

Los semiconductores con base en nitruros del grupo Ill, como el nitruro de galio (GaN)
y sus aleaciones relacionadas, han recibido una gran atencién debido a su amplia
gama de aplicaciones practicas. Los nitruros semiconductores forman un sistema de
aleacién continua con ancho de bandas prohibidas directas, que varia
aproximadamente de 0.7 (InN) a 6,2 eV (AIN) (Yam, F. y Hassan, Z., 2008).
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El InGaN se ha considerado como el mas importante e indispensable de los materiales
utilizados para la fabricacion de dispositivos emisores de luz que son activos en todo el

rango visible y parte de las regiones del UV cercano (Figura 5) (Nakamura, S., 1998).

Figura 5. Emision de dispositivos optoelectronicos basados en InGaN a diferentes

concentraciones. Tomado de<http://www.tradenote.net/Lamps 2/>

De acuerdo a Yu, P. y Cardona M. (2005) las condiciones ideales para el crecimiento
del InGaN no han sido determinadas con precision. Es por esto que algunas de las
propiedades fisicas y quimicas siguen siendo estimadas con base en los dos
compuestos binarios, GaN e InN: por ejemplo, la banda prohibida, parametros de red,
las constantes elasticas, masa efectiva de electrones, entre otros (Yu, P. y Cardona
M., 2005).

El crecimiento de peliculas delgadas de InGaN de alta calidad cristalina es una tarea
dificil. Esta dificultad de crecimiento radica en varios aspectos, por ejemplo la gran
diferencia de espaciamiento interatomico entre el InN y el GaN resulta en la falta de
miscibilidad en la fase solida, asi como de una alta presién de vapor del InN comparada
con la presién de vapor del GaN, lo cual conduce a una baja incorporacién de In en la

aleacion (Yam, F. y Hassan, Z., 2008).

Sin embargo, algunos problemas, como la baja incorporacion de indio, se han podido

resolver al optimizar los parametros de crecimiento tales como, utilizar temperaturas
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relativamente bajas de crecimiento, una tasa alta del flujo de los componentes V/IIl y

crecimiento a una tasa baja.

Otra opcién para reducir los problemas de la diferencia de espaciamiento atémico, es
conducir el crecimiento del semiconductor de manera estructurada
unidimensionalmente (nanovarillas) (Takahashi, K., Yoshikawa, A. y Sandhu, A.,
2007).
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Trabajo previo

Entre las nanoestructuras semiconductoras, las nanovarillas de GaN e InN son de gran
interés para dispositivos optoelectrénicos debido a la alta movilidad de sus electrones y
a la habilidad para controlar el ancho de la banda prohibida del compuesto que resulta
de su aleacion (Alferov ,Z. I., 1998).

La sintesis de las nanovarillas semiconductoras con base en nitruros ha sido reportada
utilizando diferentes métodos de crecimiento tales como ablacién laser (Cheng, G., et al
,1999), depdsito de vapores quimicos (CVD) (Chen, X. et al, 2000) y depdsito quimico
de vapores metal organicos (MOCVD) (Brock, S. ,2004).

La mayoria de estos métodos utilizan un catalizador metédlico para crecer las
nanovarillas, siguiendo el mecanismo vapor — liquido — sélido (VLS) propuesto por
Wagner R.S.y Ellis W.C en 1964 (Figura 6).

SILICON
VAFPOR CRYSTAL

\J ’ Au=SiL LIQUID
ALLOY

SILICON SUBSTRATE

a b

Figura 6. llustracion del crecimiento de un cristal de silicio por el método VLS. (a) Condiciones
iniciales con una gota liquida en el sustrato, (b) Crecimiento del cristal con una gota liquida en la
punta ( Wagner R.S.y Ellis W.C., 1964)

En la literatura se ha reportado que las nanovarillas de GaN fueron sintetizadas por
primera ocasion en 1997 por Han, W., Fan, S., Li, Q. y Hu, Y. (Figura 7). Al hacer
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reaccionar GaO. con NHj; lograron crecer varillas con diametros entre los 4 y los 50
nm, dentro de nanotubos de carbono.

O-ring joint
| Furnace I I 3
e! |1 tub t
vanz fube Thermocouple
Carbon nanoubes
Alumma cruzible —
Porous aumin
Ga—G&203 -+ plate

2
N | Covaised]

Figura 7. Arreglo experimental para la preparacion de nanovarillas de GaN (Han et al,1997).

Poco después, en 1999, Zhu, J. y Fan, S. mostraron que las varillas de GaN son

estructuras individuales tipo hexagonal wurtzita.

En trabajos mas recientes en el 2011, Carbajal et al reportaron el uso de
nanoparticulas de oro como catalizadores en el crecimiento de nanovarillas
semiconductoras, concluyendo que el tamafo de las nanoparticulas de oro es el factor
limitante en el diametro de las nanovarillas.

Carbajal et al (2011), encontraron que los factores que determinan el crecimiento de

nanovarillas de GaN son:

a) Temperatura del substrato de 800 °C

b) Flujo de NH3z de 250 sccm.

c) Temperatura aplicada al NH4Cl de 350 °C

La sintesis del InN fue reportada por primera vez en 1938 por Juza, R. y Hahn, H. a
partir del InFg (NH4)3 y una de las aplicaciones mas importantes que ha tenido ha sido

su introduccion en los dispositivos optoelectronicos en combinacion con el GaN.

En el 2003, Bhuiyan, A. G., Hashimoto, A. y Yamamoto, A., lograron crecer
nanovarillas de InN con éxito utilizando el depdsito de vapores quimicos (CVD)
utilizando el proceso VLS asistido con un catalizador metalico. Este parece ser un
método rapido y eficiente que ha resultado en la disminucién de las dislocaciones

presentes en el material cuando se crece en forma de pelicula.
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Sin embargo, el crecimiento de InN de alta calidad cristalina se ha encontrado con
diversas dificultades experimentales. Algunas de ellas son su baja temperatura de
disociacién y una brecha de miscibilidad conocida (Shalishet al, 2009).

Por su parte, el compuesto InGaN resulta de las aleaciones entre GaN e InN. Ambos
poseen la estructura cristalina tipo Wurtzita y una estructura de bandas de energia de
transicion directa, lo cual es deseable para dispositivos emisores de luz. Este
compuesto ha sido considerado como el material mas importante para la fabricacién de
emisores de luz, los cuales son activos en el rango espectral visible y en parte del
ultravioleta cercano (Yam, F. Y Hassan, Z., 2008).

Las propiedades opticas, estructurales y eléctricas de las aleaciones de InGaN son
afectadas significativamente por las condiciones de su crecimiento. Con leves
modificaciones en los pardmetros experimentales de crecimiento se pueden obtener
grandes variaciones en la calidad de las peliculas de InGaN, por lo que es importante
poder controlar con cuidado cada uno de estos parametros (Yoshimoto, N., Matsuoka,
T., Sasaki, T. y Katsui, A., 1991)

La investigacion de los diferentes parametros de crecimiento al momento de incorporar
indio es esencial para el crecimiento de InGaN de alta calidad. Yoshimotoet al, (1991)
encontraron que el aumento en la temperatura tiene un importante efecto en la calidad
cristalina del InGaN y que la temperatura 6ptima para su crecimiento cae entre los
760°C y 800°C.

Boutros, K. et al (1996) utilizaron el crecimiento de InGaN a presion atmosférica por el
método de depdsito de vapores quimicos metal-organicos (AP-MOCVD), encontrando
que si se reduce la temperatura de crecimiento, también se reducira substancialmente
la desorcion del indio de la superficie. Sin embargo, concluyeron también que la
descomposicion del amoniaco resulta menos eficiente a bajas temperaturas lo cual
lleva a una tasa de crecimiento mas baja, esto puede ocasionar una reduccion de la

incorporacion de indio en la pelicula.

Se ha reportado que una alta incorporacién de nitrégeno puede suprimir también la
segregacion de indio durante el crecimiento de InGaN (Boutros, K. et al ,1996). La
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cantidad de indio en la superficie decrece al incrementar la cantidad de amoniaco,
debido al incremento en la disponibilidad de sitios de enlaces de nitrégeno con el indio,
como resultado del incremento en la cantidad de radicales de nitrdgeno a partir del

amoniaco.

En 1997 Kelleret al encontraron que la incorporacion de indio, en el compuesto InGaN,
aumentara conforme se reduzca la temperatura de crecimiento de 850 °C a 500 °C, sin
embargo para concentraciones excesivamente altas de indio inevitablemente se
observara la formacién de gotas de indio, separacién de fases e inhomogeneidad en la
composicion en peliculas de InGaN. Esto llevara a un material de baja calidad atribuida
a la baja movilidad en superficie de los atomos a baja temperatura.

El crecimiento a alta temperatura (800 °C) resulta en una mejor calidad cristalina del
compuesto pero con una menor concentracion de In en la aleacion. Por otro lado se
puede obtener una alta concentracion de In a bajas temperaturas (500 °C) pero
sacrificando con esto la calidad cristalina. En 1995, Nakamura, S., Senoh, M., lwasa, N.
y Nagahama, S. lograron crecer peliculas de InGaN con concentracién de indio por
encima del 33% a temperaturas entre los 720 °C y 850 °C.

Cuando Nakamura et al redujeron la temperatura de sintesis, la tasa de crecimiento de
las peliculas de InGaN tuvo que ser disminuida de manera notable para poder obtener
peliculas de alta calidad cristalina. La Figura 8 muestra los difractogramas obtenidos
por rayos x de peliculas de InGaN crecidos a diferentes temperaturas. En ellos se
observa la relacién presente entre la concentracién de In con la calidad cristalina

obtenida.

El desajuste entre los pardmetros de red del GaN y el InN es de alrededor del 10%
(Nakamura, S.et al, 1995) por lo que el crecimiento de InGaN sobre GaN llevara a

esfuerzos de compresion en las capas de InGaN.
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Figura 8. Patrones de difraccion de peliculas de InGaN crecidas a diferentes temperaturas
(Nakamura, S., Senoh, M., Iwasa, N. y Nagahama, S.,1995)

Cuando el grosor de las capas de InGaN crecidas sobre GaN es muy delgado, el
InGaN se encuentra sometido a esfuerzos en su estructura cristalina, pero cuando
sobrepasa un limite critico ocurre una relajacion de los esfuerzos de compresion en la
capa de InGaN mediante la introduccion de dislocaciones (McCluskey, M., Van de
Walle, C., Master, C., Romano, L.y Johnson, N., 1998).

En el 2001, se reportd que una alta concentracion de Indio en capas delgadas de
InGaN lleva a la generacién de dislocaciones en el material debido al aumento de los
esfuerzos de compresion (Wang, D. et al., 2012).

Pero por su parte, en el 2009, Sakharov, A. et al. reportaron que la formacién de
peliculas delgadas se encuentra altamente afectada por la tension elastica ocasionada

por la alta concentracién incorporada de indio.

En un trabajo mas reciente en el 2013 Laskar M. et al reportaron el crecimiento de
nanovarillas de InGaN por el método de epitaxia de haces moleculares. Buscaban
proponer una solucion para el problema que provocaban los desajustes entre los

parametros de red entre el GaN y el InN (-10.2 %).



16

Para evitar este problema se propuso el crecimiento de InGaN de manera
unidimensional buscando con ello reducir los esfuerzos de compresién presentes en las
peliculas delgadas. Laskar M. et al (2013) mencionan que para encontrar las
condiciones ¢éptimas de crecimiento de las nanovarillas de InGaN fue necesario

entender los diagramas de fase tanto del GaN como del InN.

Laskar M. et al (2013) determinaron el diagrama de fase del InN preparando varias
muestras de nanovarillas sobre sustratos de silicio (111) durante 30 minutos a

diferentes condiciones de temperatura y tasas de IllI/V (Figura 9).
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Figura 9. Diagramas de fase de nanovarillas de InN con variaciones de (a) altura, (b) radio y (c)

densidad como funcién de la temperatura y tasa entre lll/V, (d) Micrografia de SEM de la vista

superior y transversal de las nanovarillas de InN obtenidas. Laskar, M. et al (2013)

A partir de estos diagramas, se encontré que la temperatura de crecimiento tiene un
papel fundamental en la formacion de las varillas. A temperaturas superiores a los
420°C no se presentaba la formacion de varillas debido a descomposicion térmica del
InN. De manera que las condiciones idoneas reportadas fueron de T=375°C y IlI/V=

0.28. La muestra sintetizada bajo estos parametros se observa en la figura 9 d).

Para controlar la composicion del compuesto InGaN se modificé la concentracién a
partir de InN hasta GaN. Sin embargo sus resultados mostraron fracturas en la

morfologia de las nanovarillas (flechas en Figura 10).
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Figura 10. Imagenes de SEM de nanovarillas de InGaN con diferentes longitudes: (a) 400 nm, (c)
290 nm, (e) 125 nm. Del lado derecho se observa la distribucion relativa de la posicion de la
fractura con respecto a la longitud total (Laskar, M. et al , 2013).

Debido a esto, se propuso una solucion para evitar estas fracturas. Invertir el signo del

esfuerzo y pasar de la tension (que lleva a las fracturas) a la compresién (la cual

suprime las fracturas). Para esto, la composicion se regulo partiendo del GaN hacia el

InN, contrariamente a como se hizo en un principio (del InN al GaN) (Figura 11).

Figura 11. Imadgenes de SEM de las nanovarillas de InGaN, partiendo de GaN hacia InN, con
longitudes de (a) 500 nm y (b) 1 micrometros (Laskar, M. et al , 2013).

Se observd que no habia fracturas aparentes, sin embargo aun no queda claro si esto
es debido solamente al cambio en el signo del esfuerzo. Los autores sugieren que se
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deben realizar mayores investigaciones al respecto (utilizando la misma o diferentes
técnicas) para poder establecer un modelo preciso de las causas de las fracturas

observadas en el primer caso.

En la mayoria los trabajos presentados previamente, las estructuras siempre estuvieron
sujetas a los esfuerzos de compresion/tension debido a que se crecieron sobre una

capa de GaN.

Una alternativa es explorar el crecimiento de nanovarillas de InGaN con alto contenido
de In, crecidas sobre sustratos amorfos y/o mediante particulas metalicas promotoras
de los sitios de nucleacion.

Esto contribuiria, por un lado, a que la ausencia de cristalinidad del sustrato no
transmitira esfuerzos a la nanoestructura del InGaN, y por otro lado, a que las
particulas metéalicas (en su estado semiliquido) relajaran los esfuerzos de la red

cristalina durante el crecimiento de InGaN

Bajo estas condiciones seria factible en principio sintetizar nanovarillas de InGaN.
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Capitulo 3

Hipétesis y objetivos del trabajo

3.1 Hipétesis

El crecimiento nanoestructurado y unidimensional, permite crecer cristales de InGaN
con alto contenido de In en su estructura.

3.2 Objetivo general

Crecer nanovarillas semiconductoras de Iny.x GayN por el método de CVD con una

concentracion alta de In.
3.2.1 Objetivos particulares:

e Lograr el crecimiento de nanovarillas de InN utilizando nanoparticulas de oro
sobre un sustrato de cuarzo.

e Verificar la morfologia de las muestras obtenidas mediante la técnica de
microscopia electrénica de barrido (SEM).

e Introducir pequefias concentraciones de Ga a las nanovarillas de InN durante su
sintesis.

e Verificar la incorporacién de Ga a la red de InN mediante las siguientes técnicas
de caracterizacion: difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de
transmision (TEM), analisis por dispersion de energia (EDS) y
catodoluminiscencia.

e Al verificar que el Ga se ha integrado a las nanovarillas de InN, comenzar a
aumentar su concentracion hasta lograr una concentracién superior al 20%.

e Caracterizar las nanovarillas resultantes para conocer longitud, diametro,

morfologia, propiedades cristalograficas, asi como sus propiedades épticas.
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Capitulo 4

Desarrollo experimental y técnicas de

crecimiento/caracterizacion

4.1 Metodologia experimental

A continuacién se describira el método utilizado para el crecimiento de las nanovarillas.

Debido a los inconvenientes experimentales que se pueden presentar por los
desajustes de red presentes entre el InN y el GaN (alrededor del -10.2%), la forma en
que se procedié fue crecer InN de forma unidimensional sobre sustratos de cuarzo y a
este mismo irle incorporando pequenas cantidades de Ga para estudiar su

comportamiento.

4.1.1 Materiales y equipo

A continuacién se enlistan los materiales y equipo empleado que fueron utilizados.
Materiales:

e Galio metalico

e |ndio metalico

e Alambre de oro

e Sustratos de cuarzo

e (Gas amoniaco

Equipo necesario:

e SEM JSM-5300.

e Sonda para EDS ThermoNoran 4473-B
e Evaporadora de alto vacio Jeol JEE400
e JEOL JIB-4500 (SEM+FIB)

e TEM Jeol 2010 con filamento de LaB6.
e XRD PanalitycalX’pert Pro MRD.
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e Horno Tubular horizontal.

e Tubo Cuarzo de 2 pulgadas de diametro.
4.1.2 Metodologia

Etapas de la metodologia experimental
El trabajo experimental se dividi6 en las siguientes 5 etapas:

Limpieza de los sustratos de cuarzo.

Evaporacion de pelicula de oro sobre la superficie de cuarzo.
Formacién de las particulas de oro sobre el sustrato.
Proceso CVD para la formacion de nanovarillas de InGaN.

o & 0o~

Caracterizacion de las muestras obtenidas.

41.21 Limpieza de los sustratos

La limpieza de los sustratos de cuarzo se llevo a cabo de la siguiente
manera:

a) Se cortaron sustratos de cuarzo de 1 cm?.

b) Se sumergieron los sustratos en una solucion con alcohol isopropilico
durante cinco minutos.

c) Se sacan los sustratos de esa solucién y se sumergen en acetona,
sometiéndolos a agitacion ultrasénica por 10 minutos.

d) Por ultimo, los substratos se secan utilizando una pistola de aire comprimido.

4.1.2.2 Deposito de pelicula de oro sobre superficie de cuarzo
Para el crecimiento de nanoparticulas de oro sobre los substratos de cuarzo se les
depositd una pelicula de oro con la ayuda de una evaporadora térmica (Jeol-JEE400).

La evaporacién de metal con la evaporadora térmica consiste en calentar un filamento
de tungsteno (W) al hacer circular una corriente eléctrica en el para evaporar alambre
de oro que se colocd sobre el alambre de tungsteno.

Al calentar el filamento de Tungsteno, este a su vez calienta el alambre de oro

provocando su sublimacion, es decir, que el oro en estado sélido se convierte en
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estado gaseoso. Una vez transformado el oro en estado gaseoso este se deposita en
una superficie mas fria (cuarzo) hasta formar una pelicula sobre la superficie del
substrato. El grosor de la pelicula formada es controlado con el tiempo que dure la

evaporacion.

4.1.2.3 Formacion de las particulas de oro sobre el sustrato
Una vez depositada la pelicula de oro sobre el sustrato, este es introducido en un horno
tubular en donde se calienta a 950 ° y se mantiene a esta temperatura durante 30

minutos.

Cuando el substrato se calienta a dicha temperatura la pelicula de oro pasa de estado
sélido a liquido. Debido a la baja miscibilidad entre el oro y el sustrato de cuarzo, el oro
buscara la forma energética mas estable en la cual sea posible reducir su area de
contacto con el cuarzo. Es decir, el oro comenzara a coalescer para formar esferas o

islas de oro las cuales, una vez enfriado el sustrato, mantendran su forma.

4.1.24 Proceso CVD para la formacion de nanovarillas de InGaN

Para el crecimiento de las varillas de InGaN se utiliz6 la técnica de depédsito por
vapores quimicos (por sus siglas en inglés, CVD), la cual consiste en formar un
material sélido estable sobre una superficie sélida utilizando precursores en fase

gaseosa. Los parametros experimentales se describen a continuacioén.

4.1.2.4.1 Condiciones experimentales

1. Se colocé dentro del horno tubular un sustrato de cuarzo con las
particulas de oro previamente formadas (Zona 2, figura 12).

2. A una distancia aproximada de 0.5 cm se colocé un crisol de cuarzo con
1.0 gr de los metales a utilizar (indio y/o galio) (zona 1, figura 12).

3. El reactor CVD fue inyectado con un flujo de NH3; a una tasa de 120
ml/min.

4. Se comenz6 a elevar la temperatura del reactor con una rampa de

30°C/min hasta la temperatura de reaccion necesaria (750 °C u 800°C).
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5. Una vez que se alcanzé la temperatura de reaccion se mantuvo durante
30 minutos a la misma temperatura con flujo constante de amoniaco.
6. Al pasar los 30 minutos se retir6 el flujo de NH3 y se apag6 el horno para
permitirle al sistema enfriarse.
7. Una vez frio el sistema se retiraron las muestras para su posterior

andlisis.
La Figura 12 ilustra el arreglo experimental utilizado:

Zona 1 Zona 2

NH; Salida de

gases

In Sustrato con
particulas de
Au

Figura 12. Arreglo experimental para el proceso CVD.

4.2 Teécnicas de crecimiento

El crecimiento de los materiales de interés para este trabajo cae dentro de la categoria
de crecimiento espontaneo, particularmente reproduce el modelo de crecimiento VLS.
Para sintetizarlos se utilizé el método de depdsito de vapores quimicos (CVD). Ambos

se describen a continuacion.

4.2.1 Crecimiento vapor-liquido-solido (VLS) de nanovarillas semiconductoras
(Choi, H., 2012)

El mecanismo VLS es un proceso de crecimiento de cristales unidimensionales el cual

es asistido por particulas metalicas. En este mecanismo, las particulas metalicas
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forman una aleacion liquida al absorber vapor de diversos componentes a altas

temperaturas.

Al encontrarse en condiciones de alta temperatura o fluctuaciones en la presién de
vapor, la aleacion formada se vuelve supersaturada, es decir, se convierte en una
solucién en la cual la concentraciébn de los componentes es mas alta que la

concentracion de equilibrio.

Esto lleva a la precipitacion del material hacia la interface liquida-sélida para poder
alcanzar la minima energia libre del sistema. Es en este momento que el crecimiento
unidimensional comienza y este continuara mientras el sistema sea provisto de vapores

de los componentes (Choi, H., 2012).

En la Figura 13 se presenta un esquema de cdmo es que funciona el método VLS.

Precursor Elements

(vapor)
& b b (- 5

& s ¥ A

e ’ 1 o ‘ ¥ J.Dropleﬁs

ea - s A

metal catalyst L A
: v -
substrate
Supersaturation

d

Iiwi F . '[[[[I'l'[[l-

10 structure

Figura 13. Crecimiento de estructuras unidimensionales por el método VLS (Choi, H., 2012).

Este mecanismo trabaja a altas temperaturas, en las cuales las particulas metalicas
forman una aleacion con los materiales precursores. Es por eso que este método es
usualmente utilizado en conjunto con los procesos quimicos que utilizan altas
temperaturas, tales como la epitaxia de haces moleculares (MBE por sus siglas en
ingles), ablacién laser ( LA por sus siglas en inglés), reduccién carbono térmica (CR
por sus siglas en inglés) y el depdsito de vapores quimicos (CVD por sus siglas en

inglés).
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4.2.2 Depdsito de vapores quimicos CVD (Choy, K., 2003)

Podemos referirnos al CVD como el proceso por el cual se deposita material sélido
sobre una superficie a alta temperatura, como resultado de una reaccién quimica de

especies gaseosas.

El depdsito involucra dos tipos de reacciones quimicas, las reacciones homogéneas
que son las que solo tienen lugar en la fase gaseosa, debido a que los reactantes
deben de estar en la misma fase y las reacciones heterogéneas, las cuales ocurren
sobre o0 cerca de la superficie caliente, para dar lugar a la formaciéon de una fase
solida.( Chavez, K. 2011)

Para generar el material sélido estable, es necesario formar especies reactantes
gaseosas activas, las cuales son transportadas al sustrato dentro de una camara de
reaccion. Una vez dentro, los gases reactivos sufren reacciones en la fase gaseosa,

dando lugar a la formacién de especies intermedias.

Estas especies intermedias reaccionan con los reactantes presentes para la formacién
de compuestos inestables, que ayudan a transportar a los elementos quimicos
necesarios a la superficie caliente, dando lugar la adsorcion de los reactivos gaseosos
y a las reacciones heterogéneas las cuales se producen en la interfase gas-sélido

(superficie caliente) formando el producto sélido estable (Choy, K., 2003).

El proceso de formacién del material s6lido estable en nuestros experimentos (varillas

de InN o InGaN) consistio en las siguientes etapas:

a) Formacion de especies gaseosas activas. Al elevar la temperatura del horno
por encima de los 650°C se consigue formar vapor de nitrégeno, el cual sera

trasportado posteriormente a la superficie de cuarzo con las particulas de oro.

b) Transporte de las especies gaseosas activas dentro de la camara de
reaccion. Esto se lograra al inyectar NH; dentro del horno, el cual tiene dos
funciones; una es como gas de arrastre para transportar el vapor de indio al
sustrato y ademas como precursor de nitrogeno. Por encima de los 650°C el



26

NH3 se ird descomponiendo gradualmente en NHz, NH, Hz, N(g) (Garcia et al.,
2008).

c) Formacion de especies intermedias inestables. Durante la reaccién se
pueden dar dos casos; que los atomos de indio transportados dentro del horno
se difundan a través de las particulas de oro para reaccionar con el nitrégeno en
el ambiente y de esta forma comenzar el crecimiento unidimensional, o que los
atomos de indio actien ellos mismos como promotores de los sitios de

nucleacién y las reacciones de nitruracion ocurran sobre ellas solamente.

Es decir, se depositen atomos de indio sobre el sustrato y formen nitruro de indio
unidimensional mientras se siga proveyendo al sistema de precursores. Esto va

a depender de la presion de vapor generada por el indio.

d) Adsorcién de los reactivos gaseosos y las reacciones heterogéneas que
ocurren en la interface gas-sélido, dando lugar a la formaciéon del
InN/InGaN (Choy, 2003). En cualquiera de los dos casos, el nitrégeno atémico
que se formo de la descomposicién de NHj reaccionara en la superficie de las
particulas metalicas (oro y/o indio-galio) cuando estas se encuentren saturadas
de material, dando lugar a la nitruracién y al crecimiento en una sola dimension

siguiendo el proceso vapor-liquido-solido.

El diametro de las nanovarillas podria ser controlado al variar el grado de la
supersaturacion de nitrégeno en las gotas de metal (indio y/o galio),
modificando el flujo, o cambiando la temperatura del sustrato (Vaddiraju, S. et
al, 2005).

4.3 Técnicas de caracterizacion
4.3.1 Microscopia electronica (Flegler, S., Heckman, J. y Klomparens, K.,1995)
Las microscopias electronica de barrido y de transmisidbn son las técnicas mas

versatiles en el estudio y andlisis de las caracteristicas morfoldgicas de objetos sélidos

a escalas micro y nanométricas
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Su funcionamiento basico consiste en enviar un haz de electrones acelerados hacia la
muestra a estudiar. Debido a las colisiones inelasticas con los electrones de la muestra
puede suceder que se emita una respuesta de electrones (electrones secundarios),
rayos X, electrones Auger, catodoluminiscencia, etc (Figura 14).

Electrones incidentes
Electrones secundarios

Electrones
P-f Auger
Ele_ctrones Catodoluminiscencia
_ retrodispersados : (Iuz)

V

Figura 14. Diferentes respuestas de la muestra al interactuar con los electrones

4.3.2 Funcionamiento del microscopio electronico de barrido (SEM) (Flegler, S.,
Heckman, J. y Klomparens, K. ,1995)

El haz de electrones es producido en la parte superior del microscopio por medio del
calentamiento de un filamento metalico. El haz viaja en direccién lineal a través de la
columna del microscopio controlado por las lentes electromagnéticas las cuales lo
enfocan y direccionan hacia la muestra que se encuentra abajo. En la Figura 15 se

pueden observar los principales componentes del microscopio electronico de barrido.
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Figura 15. Elementos del microscopio electrénico de barrido(Microscopy.ethz.ch, (2014).

Scanning electron microscopy. hitp://www.microscopy.ethz.ch/sem.htm).

4.3.3 Espectroscopia de dispersion de energia por rayos X (EDS) (Zhou, W. y
Wang, Z., 2007).

Esta técnica esta basada en la interaccion de un haz de electrones con la muestra a
analizar. Como primer efecto, el haz irradiante promueve la excitacion de los electrones
en los niveles internos del atomo, dejando de esta manera huecos en dichos niveles,
estos huecos seran llenados por electrones de niveles mas energéticos y como
consecuencia dicha diferencia de energia sera liberado en forma de radiacién con una
longitud de onda tipicamente en el rango de los rayos X.

Esta longitud de onda es caracteristica del &tomo que la emite y depende del numero
atomico (Z) y de la absorcion subsecuente de los rayos X. Generalmente se usan

materiales de composicién conocida como estandar para mejor la precision del analisis.

El espectrometro de rayos X suele estar acoplado a un equipo de microscopia
electrénica. El detector Si (Li) colocado cerca de las especies irradiadas por los
electrones durante la microscopia suele tener una ventana delgada de berilio, que lo
protege de los electrones pero permite el paso a los rayos X. Debido a dicha ventana
elementos ligeros con numeros atémicos entre 3 y 9 no pueden ser detectados, debido

a que la ventana no permite el paso de los rayos X "suaves" que estos emiten.
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4.3.4 Microscopio electronico de transmision (TEM) (Fultz, B. y Howe, J.,2008).

El microscopio electronico de transmision (TEM) es un instrumento que aprovecha los
fendmenos ondulatorios que se producen cuando un haz de electrones suficientemente

acelerado colisiona con una muestra delgada convenientemente preparada.

Cuando los electrones colisionan con la muestra, en funcién de su grosor y del tipo de
atomos que la forman, parte de ellos son dispersados selectivamente, es decir, hay una
diferencia entre los electrones que la atraviesan directamente y los que son totalmente
desviados. Todos ellos son conducidos y modulados por unas lentes para formar una
imagen final sobre una CCD que puede tener érdenes de amplificacion muy altos.

El microscopio electrénico de trasmisién produce imagenes amplificadas de una
muestra muy delgada, desde 100 hasta 500 000 veces y con una resoluciéon de
aproximadamente 2 nm. Este tipo de amplificacion nos permite observar imagenes con

mucho mayor detalle que el microscopio de barrido.

El microscopio estda compuesto por un canéon de electrones, seguido por dos lentes
condensadores las cuales proveen iluminacion uniforme en el espécimen sobre el area
de interés. Gracias a los electrones que atraviesan la muestra se forma una primer
imagen a través de las lentes objetivas. La imagen se proyecta sobre una pantalla
fluorescente a través de dos o mas lentes de proyeccién o puede grabarse sobre una
placa fotografica debajo de la pantalla (Figura 16).
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Figura 16 .Elementos del microscopio electronico de transmision. Tf.uni-kiel.de, (2014).6.3.1
Basics of TEM and the Contrast of Dislocations.http://www.tf.uni-
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4.4 Difraccion de rayos X (Krawitz, A., 2001)

La cristalografia de rayos X es una técnica experimental para el estudio y andlisis de
materiales, basada en el fendmeno de difraccion de los rayos X por sélidos en estado

cristalino.

Los rayos X inciden con la materia e interactian con los atomos, al ser su longitud de
onda del mismo orden de magnitud que la distancia interplanar que existe entre ellos.
El haz de rayos X emergente tras esta interaccién contiene informacién sobre la
posicién y tipo de atomos encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su
estructura periédica, dispersan elasticamente los haces de rayos X en ciertas

direcciones donde ocurre interferencia constructiva, originando un patron de difraccion.
4.4.1 Ley de Bragg (Krawitz, A., 2001)

La difraccion se debe esencialmente a la relacién entre las fases de todas las ondas

reflejadas por cada celda unidad del cristal. Los rayos que han atravesado distintos
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puntos del cristal siguen caminos 6pticos de diferente longitud y esta diferencia da lugar
a un cambio en la amplitud de la onda resultante.

Cuando las ondas estan completamente desfasadas se anulan entre si, por el
contrario, cuando las ondas estan en fase, la amplitud de la onda final es la suma de
las amplitudes para cada onda. Puesto que un cristal estd compuesto de miles de
celdas unidad, la interferencia constructiva entre todas ellas resulta en un haz lo
suficientemente intenso para poder ser medido con un detector de rayos X.

La condicién para que las ondas estén en fase es que la diferencia de sus caminos
Opticos sea cero o un multiplo entero nde la longitud de onda. En un cristal, la
diferencia en el camino Optico entre atomos situados en posiciones equivalentes en
distintas celdas unidad es 2dsenB donde d es la distancia entre los planos imaginarios
que unen los puntos equivalentes de la red cristalina. Esto se representa en la Figura
17.

Haz Haz
incidente difractado

O
Q

O

“Planos
atomicos

Figura 17. Representacion del camino optico que recorren las ondas al interactuar con los atomos
del material (Krawitz, A., 2001).

Es decir, para que se observe difraccién de rayos X a un angulo de dispersién 20, se
debe cumplir la expresiéon conocida como Ley de Bragg:

nA=2dsen® (1)
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4.4.2 Sistema cristalino hexagonal ( Morkoc, H., 1999)

Los semiconductores de interés de este trabajo (tales como el GaN, InN y AIN),
cristalizan en el sistema hexagonal. En este sistema existe una diferencia al momento

de asociar los indices de Miller correspondientes.

La celda hexagonal esta descrita por 3 ejes a1, a2 y ¢. Los vectores a1t y a2 se
encuentran en el mismo plano y forman un angulo de 120°, mientras que el eje c es

perpendicular al eje basal como se muestra en la figura 18.

Como la celda primitiva de la celda hexagonal es una estructura de bases rémbicas, es
necesario realizar una extension de esta celda la cual se dibuja sobre un tercer eje as,
el cual se encuentra también a 120 ° de a1 y az. Es por esto que los indices de Miller

correspondientes a la estructura hexagonal son 4, estos son denotados por (h ki ).
La relacion entre ellos viene dada por
i= -(h+k) (2)

Por lo que es facil pasar de un sistema de 3 indices a un sistema de 4 indices. La
ventaja de trabajar con los 4 indices de Miller en el sistema hexagonal (asi como la
razén principal de su uso) es que a planos similares les corresponderan indices

similares (Figura 18).

Figura 18. Representacion de la estructura hexagonal desplazada. La extension de la celda

primitiva se da sobre el eje a3 y da origen a la estructura wurtzita (Krawitz, A., 2001).

La estructura wurtzita tiene una celda unitaria hexagonal, dos parametros de red vy

contiene 6 atomos por celda. Consiste de 2 paquetes cerrados hexagonales
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interpenetrados cada uno con un tipo de atomos a lo largo del eje ¢ separados una
distancia de 5/8 del eje de la celda (5¢/8) y tiene secuencias de apilamiento ABABAB

4.5 Catodoluminiscencia (Ozawa, L.,1990).

4.5.1 Semiconductores.

En los metales, el enlazamiento en los atomos es tal que algunos electrones libres se
deslocalizan después de la formacién del enlace. Sin embargo en un aislante todos los
electrones de valencia son usados para formar el enlace y la banda de valencia
resultante se separa de la banda de conduccién por una brecha energética (Yu P.y
Cardona M. ,2005).

Los metales no poseen brecha energética, mientras que aquellos materiales con valor
de brecha energética superior a los 4.5 eV son referidos como aislantes (Yu P.y
Cardona M. ,2005). En los semiconductores el ancho de la brecha energética cae
entre los 0 y 4.5 eV de manera que, los electrones pueden ser excitados épticamente
desde la banda de valencia a la banda de conduccién a temperatura ambiente (Figura
19) (Tyagi M.,1991).

E
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Figura 19. Teoria de bandas para conductores, semiconductores y aislantes (Tyagi M.,1991).

La luminiscencia es el fendmeno que consiste en una emisién de fotones, la cual
resulta a partir de la transicidn de un cristal que se encuentra en estado electronico
excitado a un estado base de menor energia (Gucsik, A., 2009)
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4.5.2 Luminiscencia en los semiconductores (Ozawa, L., 1990).

En un semiconductor, los electrones se encuentran en dos bandas de energia,
llamadas bandas de valencia y de conduccién; de la interaccién de particulas de carga
entre estas dos bandas puede resultar la emision o absorcion de radiacion

electromagnética.

Cuando un semiconductor es iluminado, los electrones son absorbidos para crear un
par electron-hueco. Un par electrén-hueco se genera cuando un electron pasa de un
estado base a un estado de excitado, la interaccion entre un fotén y un electron permite
la generacion de tres procesos en un semiconductor, los cuales son la absorcion, la
emision espontanea y, bajo ciertas condiciones, la emisién estimulada de un foton

como se muestra en la Figura 20.

E:z - E2 -
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Figura 20. Procesos de luminiscencia en un semiconductor a) absorcion, b) emision espontanea
(Ozawa, L., 1990).

a) Absorcion

Al hacer incidir luz sobre un semiconductor, si la energia incidente es mayor a la
energia de la banda prohibida (Eg) del material, el fotén es absorbido y su energia es
transferida a un electrédn de la banda de valencia, excitdndolo hacia la banda de
conduccion y generando un par electrén hueco, como se observa en la figura 20a. Si la
energia del fotbn es menor que la energia Eg del semiconductor, el fotdbn no es
absorbido ya que el material es transparente para longitudes de onda mas grandes
que:

2=t
N, (2)

o
=1
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b) Emision espontanea Una vez ocurrida la absorcién el estado excitado del atomo
es inestable. Después de un corto tiempo y sin ningun estimulo externo, ocurre una
transicion espontanea de la banda de conduccién a la banda de valencia, como se
observa en la figura 20b. Estas transiciones pueden ser radiativas o no radiativas. Para
semiconductores directos las transiciones radiativas son usualmente dominantes,

emitiendo fotones con fases y direcciones estadisticamente distribuidas.
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Capitulo 5

Resultados y discusiones

El objetivo del presente trabajo es lograr el crecimiento unidimensional de InGaN,
donde la concentracion de galio irA aumentando de forma gradual, bajo las mismas
condiciones experimentales de crecimiento, hasta alcanzar el punto en donde la

introduccidn de galio en la red provoque la pérdida de la morfologia (nanovarillas).

Para conseguir esto, el proceso experimental consistié de diferentes etapas de las

cuales se presentan los resultados en el siguiente orden:

e Tratamiento previo de los sustratos
e Crecimiento de nanovarillas de InN
e Incorporacion de Ga en las varillas de InN

e Resultados del aumento de la concentracion de Ga en las nanovarillas de InN

5. 1 Tratamiento de los sustratos. Formacion de nano particulas de
oro sobre los sustratos de cuarzo.

En las figuras 21 y 22 se muestran imagenes de las micrografias obtenidas por la
técnica de SEM de la formacién de las particulas de oro sobre los substratos de

cuarzo.
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Figura 21: Distribucion de las particulas de oro formadas sobre el sustrato. Se aprecia que la

distribucion de tamafnos es uniforme.

Las nanoparticulas presentan forma semi-esférica y muestran tamafno uniforme entre
ellas (con poca variacion de sus diametros). Se tomaron varias imagenes en diferentes

zonas y se observo que las nanoparticulas aparecen por todo el sustrato.

Los tamanos de las particulas oscilaron entre 300 y 500 nm como se puede observar
en la figura 22.
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Figura 22: Medicion del diametro de algunas particulas de oro.
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El analisis de SEM se llevo a cabo en todos los sustratos antes de depositar el material
de interés (InN o InGaN), con el fin de asegurarse de que la distribucion de tamanos
fuera similar en cada muestra. Los resultados fueron consistentes, por lo que podemos
concluir que es un método confiable para la formaciéon de particulas de tamano

uniforme.

Se estima que el tamafno maximo que podran tener las esferas es el grosor de la
pelicula original de oro, de manera que controlando el grosor de la pelicula de oro se
puede regular indirectamente el tamano de particula que se obtendra.

Esto es importante cuando se toma en cuenta que el tamafo de particula, al actuar
como centro de nucleacién, puede ser determinante para controlar el didmetro de las

nanovarillas que se obtendran.

Al estar seguros de que el proceso utilizado resulto eficiente para la formaciéon de

particulas de oro, se procedi6 a realizar depdsitos de nanovarillas de InN e InGaN.
5.2 Crecimiento de nanovarillas de InN

El propésito de este trabajo es modificar la concentracién de Ga en la red cristalina del
InGaN de manera que, dado que su crecimiento es unidimensional, permita sintetizar

InGaN con alto contenido de In.

Debido a esto, y para fines comparativos, primeramente se crecieron varillas de InN
(Muestra A) sobre sustratos de cuarzo utilizando la técnica CVD.

En la Figura 23 se muestra una micrografia tipica de SEM de la muestra A. Podemos
observar varillas de diametros menores a los 100 nm las cuales, se pudo constatar al
observar imagenes de diferentes zonas del sustrato, se encuentran distribuidas

uniformemente por toda la muestra.
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Figura 23: Micrografia de la muestra A (InN) a 16 000x.

Se pueden observar ademas, material de forma cuasi esférica, que se piensa puede
corresponder a las particulas de oro.

Para verificar esto se realizo un analisis de EDS sobre una de las esferas (no mostrado
en este trabajo) para observar su composicion. En este andlisis aparecieron sefales
corresponientes a oro asi como a indio. Esto nos da un indicio de que se puede tratar
de las particulas formadas previamente al depésito de InN.

Si consideramos que efectivamente se trata de las esferas de oro se observa también
que, en comparacion con su diametro previo al proceso de CVD, las particulas de oro
han aumentado considerablemente su tamano. Presumiblemente debido al In que se
incorpord en las particulas de Au durante la exposiciéon a los gases precursores y que
quedo atrapado al suspender el crecimiento de las nanovarillas.

Para verificar que las nanovarillas que observamos corresponden al compuesto de
nitruro de indio, se realizaron los siguientes analisis: EDS, DRX y CL. En la figura 24 se
muestra la grafica de EDS correspondiente a una zona con poblacién densa de varillas
de la muestra A
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Figura 24. Espectro de EDS para la muestra A (InN).

El analisis de EDS nos ayuda para obtener una primera aproximacién de la
composicién de la muestra. Como era de esperarse se observan sefiales de O y Si las
cuales corresponden al sustrato. Pero también se detectan sefales de Au e In que
coinciden con los elementos agregados en la reaccidén. No parece haber contaminacion

en la muestra.

Como se explicé en la seccidén de EDS, debido a las caracteristicas del equipo de SEM
no es posible detectar una senal correspondiente al nitrdgeno emitida por la muestra.

La técnica de EDS nos muestra resultados localizados. Es decir, la grafica obtenida
corresponde solamente a la zona en donde incide el haz de electrones. Ademas de
esto, por medio de esta técnica no es posible obtener datos como la estructura
cristalina del material o el tipo de enlaces presentes en los compuestos de la muestra.
Por este motivo, fue necesario complementar el analisis mediante otras técnicas, para

verificar que efectivamente tenemos nitruro de indio sobre nuestro sustrato.

Una forma de asegurarlo es determinar la estructura cristalina del material, para lo cual

se realiz6 andlisis por difraccion de rayos X (DRX).
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Figura 25. Patron de difraccion de rayos X de la muestra A

En la Figura 25 se presenta el patron de difraccién de rayos X de la muestra A. Se
observa, en primer lugar, que la muestra presenta picos angostos y localizados. Esto
nos habla de que se trata de un material que presenta buena calidad cristalina.

Por otro lado, la muestra presenta 7 picos bien localizados alrededor de los 31, 36, 38,
44,52, 61 y 64°. El pico con mayor intensidad se ubica en los 38° y corresponde con el
plano (1 0 -1 1), el cual coincide con el patrén de difraccién del InN. Ademas de esto
se localizaron dos picos correspondientes a la difraccion del oro ubicados en los 40 y
74° correspondientes a los planos (1 1 1) y (2 2 0) respectivamente.

Al comparar el difractograma obtenido con los reportados en la base de datos ICDS, se
corroboro que efectivamente coincide con la estructura tipo wurtzita (PDF 882362)
tipica del InN.

Otra forma de corroborar la formacion del InN es mediante las mediciones de
catodoluminisencia. Sabemos que la energia del foton que emita el material (InN)
correspondera al valor de su banda prohibida. Por lo que al conocer el valor preciso de
la banda prohibida se podra comparar con los valores reportados en la literatura para el
InN.
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En la Figura 26 se muestra el espectro de catodoluminiscencia de la muestra A, la cual
presenta emisién con un maximo alrededor de los 1.75 eV correspondiente al ancho de
la banda prohibida, esto coincide con lo reportado en la literatura (Yoshimoto, N., et al,
1991), para el valor de banda prohibida del InN.

La emision fue tomada sobre un grupo de varillas para obtener una intensidad de
emision considerable. Las mediciones se realizaron a una amplificacion de 30 000x y

con un voltaje de aceleraciéon de 15 V.
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Figura 26. Espectro de emision de la muestra A. En el grafico se observa que presenta un maximo

de emision alrededor de los 1.75 eV.

El hecho de que el material presente luminiscencia nos da una evidencia indirecta de
que el material que se obtuvo es cristalino. Como se sabe los materiales cristalinos
presentan una estructura de bandas de energia bien definida. Por su parte, la
estructura de bandas para un semiconductor presenta una banda prohibida.

En el caso de que, el semiconductor presente una transicibn de banda directa, la
recombinacién electron-hueco dara lugar a una emisién de luz. En consecuencia, es
posible considerar que una alta emisién de luz correspondera con una buena calidad
cristalina.
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Tomando en cuenta lo anterior, los resultados de catodoluminiscencia nos ofrecen una
evidencia indirecta de que el material crecido (InN) presenta buena calidad cristalina.

En la Figura 27 se presenta una comparacion entre la micrografia por electrones
secundarios y la imagen pancromatica de catodoluminiscencia ambas de la muestra A,
es posible observar que las zonas mas brillantes (de mayor emision) en la imagen de
catodoluminiscencia corresponden con las nanovarillas observadas en la imagen por
electrones secundarios, por lo que podemos decir que el material responsable de la
luminiscencia, el InN, es el mismo de las nanovarillas. Las zonas oscuras corresponden
a las particulas metalicas. Es evidente que la zona de las varillas presenta emisidén en

comparaciéon con la zona de las particulas esféricas.

15kV  x16,000 Apm 16 30 SEM_AUX

Figura 27. a) Imagen por electrones secundario de la muestra A, b) Imagen de
catodoluminiscencia de la muestra A.

Hasta el momento se han realizado 3 analisis para asegurarse de que las varillas que
se obtuvieron corresponden efectivamente al InN; primeramente el analisis de EDS
nos dio una primera aproximacion de la composicién de las muestras obtenidas. Se
detectaron senales de indio, oro, silicio y oxigeno (estos dos ultimos debidos al
sustrato).

Basados en el patrén de difraccion de rayos X podemos asumir que, la muestra A, se
trata de un material cristalino con estructura tipo wurtzita, tipica del InN. Se pueden
observar picos ubicados en 31, 36, 38, 44, 52, 61 y 64° (planos (10-10), (0002), (10-
11), (10-12), (11-20), (11-22) y (0004) respectivamente) todos correspondientes a la
estructura tipo Wurtzita.
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Se observan ademas dos picos correspondientes a los planos (1 1 1) y (2 2 0) en las
posiciones 40 y 74° correspondientes al oro.

Finalmente pudimos corroborar por el analisis de catodoluminiscencia que las varillas
(InN) presentan un valor de banda prohibida de 1.75 eV, lo cual coincide con el valor de
banda prohibida reportado para el InN (Yoshimoto, N., et al, 1991).

Tomando en cuenta estos 3 analisis, se puede asegurar que el material que se ha
crecido corresponde al nitruro de indio por lo que podemos proceder a estudiar el
proceso de incorporacion del galio a su estructura cristalina.

5.3 Incorporacion de Ga en las varillas de InN

Una vez que se obtuvieron las varillas de InN, se procedié a la incorporacion de Ga
para formar varillas de InGaN a diferentes concentraciones. Primeramente se repitieron
las condiciones experimentales que dieron lugar a la formacion de varillas de InN,
agregando un 5% en peso de galio sobre la cantidad total de metal que se utilizo para
llevar a cabo la reaccién (1.0 g).

En la Figura 28 se observa la imagen de SEM de la muestra resultante de este proceso
(Muestra B).
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Figura 28. Micrografia de SEM de la MuestraB .

En la figura 28 se observd que hubo una disminucién considerable en la cantidad de
varillas formadas. Como esta reaccién se llevo a cabo a la misma temperatura que la
muestra en la que solo se crecidé InN, se piensa que a tal temperatura el Ga no alcanza
a nitrurar pero logra difundirse en el interior de las particulas de oro. Puede ser que
esta difusion del galio retrase la difusion del indio a través de la gota de oro lo cual

conlleva a una baja formacién de nanovarillas de InGaN.

Para verificar que existe difusion dentro de las particulas de oro, se realizé6 una
medicion por EDS de una de las esferas (figura 29).
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Figura 29. Espectro de EDS de una esfera de la muestra B

En la figura 29 se observa que existe tanto la presencia de Ga como de In en las
esferas, de manera que podemos decir que ocurrié la difusion de los metales en ellas.
La razén por la que la cantidad de varillas disminuyo se puede deber entonces a otros

factores.

El crecimiento de InGaN de alta calidad es dificil debido a la baja temperatura de
disociacién del InN (Matsuoka T.,Tanaka H., Sasaki T. y Katsui A.,1988). La
descomposicion del amoniaco resulta mas eficiente si se aumenta la temperatura
debido a la alta barrera cinética para romper los enlaces nitrégeno-hidrogeno de la

molécula de amoniaco (NHj3).

El crecimiento de InGaN requiere temperaturas por debajo de los 850°C debido a la
disociacion del indio a temperaturas comunes de crecimiento del GaN, pero deben ser
lo suficientemente altas para que exista la nitruracion del Ga lo cual ocurre por encima
de los 900°C (Shimizu, M., Hiramatsu, K. y Sawaki, N., 1994).

Por estas razones, se considerd emplear un aumento a la temperatura de reaccién de

750 a 800°C para permitir mayor incorporacion de Ga sin que resultara en la

disociacién del In en el InGaN. Todos los experimentos posteriores fueron
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realizados a una temperatura de 800°C; el resto de las condiciones experimentales

permanecieron iguales.
5.4 Incremento de la concentracion de Ga en las varillas de InGaN

Una vez establecida la nueva temperatura de reaccion, que se espera favorezca la
cantidad de varillas, se procedi6 a incrementar la cantidad de galio en la mezcla de los

metales que se someteran a la reaccion.

Este aumento de la cantidad de galio se hizo directamente antes de realizar la
reaccion, al mezclar galio con indio en un crisol. De la concentracion total de metal

utilizado que se introdujo en el horno (1 gr.) un porcentaje correspondia a galio.

La concentracién de galio en la mezcla de metales se fue aumentando de manera
gradual en cada reaccidn subsecuente. Esto se repitié hasta encontrar el punto donde

no era posible agregar mas galio sin perder la estructura unidimensional.

En la tabla 2 se muestran las composiciones nominales de los precursores metalicos
utilizados para cada muestra. La concentracién se presenta en % peso calculado sobre
la cantidad total de metales presentes durante la sintesis (1.0 g).

Tabla 2. Composicion en % Peso de los precursores metalicos utilizados.

InN 100% 0%
InGaN 95% 5%
InGaN 90% 10%
InGaN 85% 15%
InGaN 80% 20%
InGaN 75% 25%
InGaN 70% 30%
InGaN 60% 40%
InGaN 50% 50%

InGaN 40% 60%
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En la Figura 30 se aprecia la imagen de SEM para la muestra C. Aun cuando se
aumento la cantidad de galio presente en la sintesis, se obtuvo una mayor cantidad de
nanovarillas en comparacion con la muestra B, lo que se atribuye al aumento en la
temperatura de sintesis. Al parecer esta temperatura de sintesis resulto eficiente tanto
para la descomposicién de NH3 como para la nitruracion de Ga e In.

MuestraC

Figura 30: Micrografia de SEM de la Muestra C tomada a 10,000x.

Se observa como algunas de las varillas parecen surgir de las particulas de oro, las
cuales al parecer estan actuando como sitios de nucleacion de las varillas. Esto sugiere
que, una vez que se da la nucleacion, el crecimiento de las varillas continta siguiendo
el modelo de crecimiento vapor-solido. En la imagen 30 las varillas parecen tener
diametros similares entre ellas.

En la Figura 31 se presenta la imagen de SEM de la muestra D. Al igual que en las
muestras anteriores es posible apreciar un crecimiento en el tamafo de las particulas
de oro en comparacion con las particulas iniciales presentes en el sustrato. Esto indica
incorporacion del material en ellas a partir de las cuales las varillas comienzan su

crecimiento.
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Figura 31. Micrografia de SEM de la muestra D a 10,000x.

La micrografia correspondiente a la muestra E se presenta en la Figura 32. En ella se
puede observar un cumulo, presumiblemente resultado de la aleacién oro/indio/galio.
Se pueden observar también varillas completas con una longitud de hasta 8 pum.
Aunque no todas las varillas presentan el mismo diametro, este sigue permaneciendo

por debajo de los 100 nm.
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Figura 32. Micrografia de SEM de la muestra E a 10,000x.
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En la Figura 33 se observa una densa poblacién de varillas por todas las areas
analizadas, se midi6 la longitud de algunas nanovarillas, las cuales alcanzaron hasta
los 12 um de largo y diametros de aproximadamente 50 nm. De nuevo se observan a
las particulas de oro con diametros superiores a los que presentaban antes de llevarse

a cabo la reaccion.

Figura 33. Micrografia de SEM de la muestra F tomada a 3,500x.

La figura 34 muestra la imagen de SEM para la muestra G. Se observa la formacién de
varillas delgadas tipo nano-hilos pero también es posible observar algunas varillas de
mayor didmetro. Ademas nuevamente se dio el crecimiento del tamano de las
particulas de oro. Por otra parte, es posible observar pequefas zonas aisladas en
donde, el InGaN crece sobre el sustrato presentando una estructura tipo grano.
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Figura 34. Micrografia de SEM de la muestra G tomada a 5000x.

En la Figura 35 se muestra la imagen de SEM de la muestra H. Las varillas observadas
en la imagen parecen tener el mismo diametro entre ellas y sigue siendo menor a los
100 nm. Se observan mas particulas de oro que en las imagenes anteriores y parecen

tener diametros similares entre ellas.
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Figura 35. Micrografia de SEM de la muestra H tomada a 10,000x.
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La imagen correspondiente a la muestra | se muestra en la Figura 36. En esta imagen
se observa que la distribucion y morfologia del InGaN ha cambiado notablemente; el
material se ha aglomerado y ha formado algunos crecimientos granulares, aunque aun

se alcanzan a apreciar formaciones alargadas.

Figura 36. Micrografia de SEM de la muestra | 5000x.

En la Figura 37 se muestra nuevamente una micrografia de la muestra | pero con una
mayor amplificacion (10 000x). Esto nos permite observar la formacién de varillas
menores a los 100 nm pero también varillas de diametros mayores. Se pueden apreciar
también formaciones tipo grano las cuales parecen emerger de las particulas esféricas.
El material presenta mayor aglomeracién que en las imagenes anteriores, pero el

crecimiento unidimensional se mantiene.
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Figura 37. Micrografia de SEM de la muestra | (10000x).

La Figura 38 corresponde a la imagen de SEM para la muestra J. Podemos notar que
la morfologia del InGaN ha cambiado y el material tiene un crecimiento inhomogéneo.
Aparentemente no hay presencia de varillas.
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Figura 38. Micrografia de SEM de la muestra J a 2000x.



54
Para verificar que no hubiera presencia de varillas, se tomé otra imagen a mayor
amplificacion. La figura 39 corresponde a la muestra J tomada a una amplificacion de
10 000x.

Figura 39. Imagen de la muestra J a 10 000x.

Al observar la muestra J con mayor amplificacion se observa que no hay presencia de
varillas en la muestra. Las formaciones parecen ser en su mayoria granulares con
caras definidas.

Aparentemente se alcanzé el limite superior en el cual, el material con alto contenido
de Ga, ya no cristaliza en forma de varillas a la temperatura utilizada y esto lleva a la
formacién de cumulos irregulares. Esto puede ser un indicador de que para que el

material siga creciendo de forma unidimensional sera necesario elevar la temperatura.

En la muestra | al 50% aun se podian apreciar varillas, aunque mas grande, por lo que
marcaremos como limite superior las concentraciones indio-galio de 50%-50% en el

precursor metalico.
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5.5 Exploracion de la incorporacion de galio en las varillas de InGaN

Para corroborar que efectivamente ha habido una introduccion de d&tomos de galio en la
red cristalina, se realizé un andlisis de difraccién de rayos X.

5.5.1 Analisis de la estructura cristalina

Al comenzar a introducir galio en la red cristalina del InN, la diferencia entre sus radios
atdmicos implicara diferencias entre las distancias interplanares resultantes. Si se
introducen atomos de indio en la red cristalina de GaN habra un incremento en las
distancias interplanares, debido a que los atomos de indio son mas grandes que los de

galio.

Si por el contrario, se introducen atomos de galio en la red cristalina del InN habra una
disminucion en las distancias interplanares. Para entender el efecto que esto tendra en
nuestros difractogramas de rayos X resultantes debemos tomar en cuenta la Ley de
Bragg:

nA = 2dsin(0) (4)

De acuerdo a la ley de Bragg, a distancias interplanaresmas pequenas les
corresponderan angulos de difraccibn mas grandes, por lo que en nuestro
difractogramas esto se vera reflejado como un corrimiento de los picos hacia la derecha
sobre el plano. Es decir, la difraccion se dara en angulos mayores lo cual implicara
distancias interplanares mas pequenas. Debido a que tanto el InN como en GaN
presentan el mismo arreglo cristalino, la diferencia radicara solamente en este

desplazamiento de sus picos hacia la derecha.

Para observar este desplazamiento de los picos, tomaremos como punto de referencia
el patrén de difraccién que se obtuvo de la muestra que contiene solamente nitruro de
indio (figura 25).
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En la figura 40 se muestran los difractogramas de 4 de las muestras obtenidas con las

especificaciones antes mencionadas.
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Figura 40. Difractogramas de muestras a diferentes concentraciones de Ga. (--) muestra A, (--)

90

muestra C, (--) muestra E, (--) muestra F.

En la Figura 40 se observan los difractogramas para las muestras A (0%), C (10%), E

(20%) y (25%) F. Las concentraciones sefnaladas se refieren al porcentaje de precursor

metalico que se utilizo en la reaccion.

Al observar con detalle la grafica se pude ver que existe un desplazamiento de los

picos de difraccion hacia derecha. Esto puede ser causado por una reduccién en las

distancias interplanares lo cual, como ya se menciond, puede ocurrir al introducir

atomos de radios atébmicos menores en el arreglo cristalino del InN.

El desplazamiento se puede observar en el pico correspondiente al plano (10-11). En la

muestra A el pico (10-11) se encuentra en la posicion 37.12°, mientras que en la

muestra F este pico se ha desplazado hacia la posiciéon 38.85°.
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Los desplazamientos son graduales y cambiaron de muestra a muestra. El que estos
desplazamientos ocurran nos indica que la red hexagonal ha cambiado su tamaro. Se
piensa que este cambio de tamafo puede ser ocasionado por la sustitucion de atomos
de Ga en la estructura wurtzita del InGaN y el hecho de que el desplazamiento haya
sido hacia angulos mayores indica que las distancias interplanares de la red han
reducido su tamafno.

En la figura 40 se observa que la estructura cristalina no cambi6. En las diferentes
muestras se mantuvo la estructura tipo wurtzita, tipica tanto del InN como del GaN.
También se observa que el plano cristalino con difraccion preferencial fue el (10-11).

5.5.2 Analisis de las propiedades opticas en base a los resultados de

catodoluminiscencia

El GaN es un semiconductor con valor de brecha prohibida conocido de 3.4 eV
(Pearton, S., 2000). el cual puede ser combinado con otros semiconductores
pertenecientes el grupo |IlI-V para formar dispositivos optoelectronicos con
caracteristicas especificas.

Por su parte la banda prohibida del InN no es un valor que se conozca con certeza,
algunos autores lo reportan entre 1.7 eV y 2.07 eV (Yoshimoto, N., et al, 1991),
mientras que otros aun mantienen que el valor de su banda prohibida cae entre los 0.7
eVylos1.9eV (Yam, F.y Hassan, Z., 2008).

Debido a la introduccién de galio en la red cristalina de InN se espera que haya un
aumento en el ancho de la banda prohibida hacia los 3.4 eV (banda prohibida del GaN),
mientras se aumenta gradualmente la concentracién de Ga. Es decir, que se puedan
obtener varillas a las cuales se les puede ajustar su banda prohibida desde los 1.7 eV
hasta los 3.4 eV mientras se va aumentando la concentracion de Ga en las muestras
de InGaN.

Para conocer los valores de banda prohibida de las muestras que obtuvimos se
realizaron mediciones de catodoluminiscencia. La figura 41 muestra los espectros de
emision de las muestras A, C,F e | tomados en cada caso sobre un grupo de varillas
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para obtener una emisién significativa. Las mediciones se realizaron a una

amplificacion de 30 000x y con un voltaje de aceleracion de 15V

——— 1=50%
2.75 eV : -F=25%
] | C=10%
— A=0%
/7 2.58
T ety —— 50%-I
— WJ/‘J 261 ° y
g o e ~ 25%-F
3
L o :
— e S
= s — 10%-C
/K‘|7 m‘\\
frr .\1\,
/’j \\
0 it . OSSR § . 1.
1 2 3 4

Energia (e.V)

Figura 41. Espectros de emision de las muestras A,CF e .

En la Figura 41 se presentan los espectros de catodoluminiscencia para las muestras
A, C, F e I. Es posible apreciar el corrimiento del pico de emisién de luminiscencia
desde los 1.75 eV (Muestra A), que corresponde a la banda prohibida del InN hasta

aproximadamente los 2.75 eV (Muestra |).

Esto nos dice dos cosas, primero que, dado que hay emisién de luminiscencia, el
material tiene buena calidad cristalina. Y segundo, que la variacién en los valores de la
banda prohibida de las muestras se puede deber a la introduccién de galio en su red

cristalina.

Si observamos con detenimiento el espectro de catodoluminiscencia de la muestra F,
este no sigue la tendencia de desplazamiento de el resto de las muestras, es decir que

a mayor concentracién haya un desplazamiento hacia mayores energias.

Esto se piensa que puede deberse a que, como los sustratos sobre los que se trabajo

son grandes (1cm x 1cm), la forma en la que estuvieron expuestos los sustratos al flujo
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de precursores, varie de zona a zona. Es decir, es posible que la concentracion de los
materiales no sea uniforme a lo largo de todo el sustrato, debido a que por la forma y
direccidn que tuvo el sustrato durante la reaccion, existieran zonas preferenciales de
acumulaciéon de material, mientras que en otras (esquinas por ejemplo) el flujo no era
tan directo. Puede darse entonces el caso de que, asi como se presentan varillas
InGaN, pueden presentarse algunas que correspondan solo a InN, GaN o a

concentraciones mucho mas bajas de los componentes precursores.

Una forma de verificar, si es que existen, las diferencias en las concentraciones de
material en el sustrato, es realizando mediciones de EDS a la muestra F en diferentes
zonas, para obtener evidencia que nos indique si las concentraciones son uniformes o

varian dependiendo de la zona donde se midan.

Ga n

e § - —

Ga fu Ga Au

Al

Figura 42. Espectros de EDS correspondientes a la muestra F > Ga: 25%

En la figura 42 se muestran las graficas de EDS que se obtuvieron en diferentes
regiones del sustrato de la muestra F. Podemos observar una variacion notable en los

principales constituyentes de nuestro material InGaN.

En los espectros a) y c¢) el pico correspondiente a la emisién de Ga parece ser de la
misma intensidad entre ellas, sin embargo en el espectro b) presenta una intensidad
mayor. Por su parte el pico correspondiente al In también parece tener mayor
intensidad en el espectro b).
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Debido a que estos espectros de EDS fueron tomados de diferentes zonas pobladas de
material nanoestructurado, podemos ver que las varillas resultantes tienen una
composicidon y concentracion de componentes variable en el mismo sustrato.
Esto podria explicar la variacion en la tendencia de el espectro de emision de
catodoluminiscencia (figura 41) donde la emision de la muestra F no presenta el
corrimiento hacia mayores energia que se esperaba. Posiblemente la zona donde se

tomo ese espectro corresponde a una zona con mayor concentracién de indio.

Los resultados anteriores (SEM, XRD, CL) nos indican que efectivamente, el
crecimiento se esta dando de forma unidimensional y que se estan presentando
cambios en la estructura interna del material, tales como cambio en las distancias
interatdmicas de la red cristalina y cambios en las energia de emisién de las muestras

obtenidas.

Probablemente estos cambios estén relacionados con los cambios que se hicieron en
la concentracién de los materiales metélicos precursores (In/Ga), lo cual nos da

indicadores de que se estan introduciendo atomos de galio en la red cristalina del InN.

Esto es un resultado importante, dado que nos brinda un precedente de cémo lograr la
fabricacion de nanovarillas, las cuales pueden tener una banda prohibida, ajustable a
las necesidades optoelectrénicas. Esta banda prohibida puede ser controlada por la
concentracion de los componentes precursores. Ademas se tiene un método de
fabricacion de facil montaje, econédmico y eficiente a temperaturas por debajo de los
900 °C.

5.5.3 Resultados de TEM

Se realizaron mediciones de TEM con el fin de determinar propiedades particulares de
cada varilla (distancias interplanares, direccion de crecimiento y didmetro de las varilla).
En las siguientes imagenes podemos observar las micrografias tomadas por medio de
la técnica de microscopia de transmisién de electrones a dos diferentes muestras: A 'y
F.
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La Figura 43 muestra una micrografia de TEM de la muestra A, en la imagen se
observan dos varillas en donde una parece haber nucleado a partir de la primer varilla.
El angulo entre las dos varillas es de 90°. El diametro de las varillas en la parte central
es de alrededor de 50 nm, pero mientras se aleja de esta zona se puede observar que

va disminuyendo.

Figura 43. Imagen de TEM de una varilla de la muestra A (Varilla A-1).

En la Figura 44 se muestra que en el interior de la misma varilla se presentan
formaciones alargadas de material con una longitud aproximada de 25 nm. Estas se
presentaron en la mayoria de las varillas a espaciados similares entre ellas. Se observa
que existen diferencias de contraste entre las formaciones alargadas en el interior y el

resto de la varilla.
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Figura 44. A) Imagen de TEM de una varilla de la muestra A-1, b) Amplificacion de la imagen de la

misma varilla.

Cuando se analizan imagenes en TEM la existencia de diferencias de contraste en una
muestra puede indicar dos cosas; diferencias en la composicién del material o
diferencias en el grosor de la muestra que se esta analizando (Williams, D. y Carter,
C.,2009).

Debido a las diferencias de contraste entre las imagenes podria pensarse que se
puede tratar de diferencias en el grosor de la zona que se esta observando debido a
una mala preparacion de la muestra, sin embargo se puede apreciar de la figura 44 b)
que estas formaciones aparecen espaciadas aproximadamente a la misma distancia

unas de otras.

Ademas estas formaciones estuvieron presentes en la mayoria de las varillas que se
analizaron, manteniendo la distancia entre ellas aproximadamente igual en todas las
varillas. Esto nos da una razén para pensar que se trata de material metalico
(especificamente la aleacion Au/In/Ga) que quedo atrapado en su interior mientras el
cristal sigui6 creciendo. Ademas de lo anterior, se puede ver que el diametro promedio

de la varilla es de 25 nm.
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En la Figura 45 se presenta otra varilla de la misma muestra la cual tiene una forma
curva. Muchas de las varillas presentes en esta muestra se curvan en diferentes zonas.

A lo largo de esta varilla también se observan formaciones alargadas en su interior.

Figura 45. Imagen de TEM muestra A-3.

Las imagenes de las Figuras 44 y 45 son de la misma muestra. Se observa que tanto
los diametros como las longitudes son similares en las dos imagenes, esto es debido a
que tuvieron el mismo tiempo de reaccién y estuvieron expuestas a la misma
concentracion de materiales precursores. En ambas imagenes se observan las
formaciones alargadas en el interior de la varilla, pero no se observan las particulas

metalicas en sus puntas como se esperaba en un principio.

5.5.3.1 Imagenes de TEM de alta resolucion para muestra A

Las micrografias obtenidas mediante la técnica de TEM de alta resolucion, nos
permiten medir el espacio entre los planos cristalinos de una muestra. Las figuras 46,
47 y 48 corresponden a imagenes de alta resolucion de diferentes varillas de la
muestra A.

En la Figura 46 se muestra la imagen de TEM de alta resolucion para la varilla A-1 de
la muestra A. Se alcanzan a distinguir planos a lo largo de la seccion transversal de la

varilla lo que nos confirma que se trata de un material cristalino.
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Figura 46. Imagen de TEM alta resolucion de una varilla A-1 de la muestra A.

La imagen de alta resolucién para la varilla A-2 se presenta en la Figura 47 b).Se
pueden observar de nuevo las formaciones alargadas dentro de la varilla. En una
imagen con una mayor amplificacion, se puede observar que las formaciones alargadas
dentro de la varilla mantienen la misma orientacién de los planos que el resto de la

varilla.
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Figura 47. A) Imagen de TEM de la varilla A-2 e la muestra A, b) Imagen de alta resolucion de la

varilla A-2.

La Figura 48 presenta una imagen de TEM de alta resolucién de una varilla
perteneciente a la muestra A (varilla A-3). En la figura se pueden apreciar con detalle
los planos cristalinos de la nanovarilla. Al medir la distancias entre sus planos se
encontrd un espaciamiento interplanar promedio de 4.16 A . Esta distancia corresponde
a la familia de planos [0001] de acuerdo a lo reportado en la base de datos JCPDS-
ICDD (Wong-Ng et al., 2001).
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[0001]

Figura 48. Imagen de alta resolucion de una varilla de la muestra A (Varilla A-3).

Estos datos ademas, corresponden a la secuencia de apilamiento ABAB de la wurtzita
y que corrobora la direccion [0001] como la direccion de crecimiento de las nanovarillas
(Bhuiyan, A., et al ,2003).

5.5.4 Imagenes de TEM de la muestra F

En las siguientes figuras se muestran las imagenes de TEM de diferentes varillas de la

muestra F.

En la Figura 49 a) observamos una varilla que presenta un didmetro de alrededor de 30
nm. Al igual que en las varillas presentes en la muestra A podemos observar en la
figura 49 b) formaciones alargadas en el interior de la varilla de alrededor de 2 nm de

diametro, las cuales parecen estar presentes en todas las varillas.
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Figura 49. Imagen de TEM de una varilla de la muestra F (varilla F-1).

De la misma forma que en las varillas de la muestra A, las varillas presentan una
superficie lisa lo cual segun algunos autores (Bertness, K. et al (2007), Chavez K.
(2011), Chen, X. et al (2000), He, M. et al (2000)) puede estar relacionado con el
sustrato en el que fueron crecidas, presentando varillas rugosas para sustratos

cristalinos y varillas lisas para sustratos amorfos,

En la figura 50 podemos observar dos tipos de varillas, algunas son curvas por
secciones, mientras que otras son completamente rectas. Aunque los didmetros no

permanecen iguales entre ellas, no parecen superar los 50 nm.

Se exploraron las puntas de las varillas para identificar si existian particulas metélicas
las cuales corresponderian al proceso de crecimiento VLS, sin embargo no se
observaron particulas en la punta de ninguna de las varillas. Esto indica que el
crecimiento de la nanovarilla se da a partir de la semilla metalicas saturada de material
y continua perpendicularmente a ella, manteniéndola en el fondo en vez de llevarla en
la punta como algunos autores han propuesto (Lee et al., 2004; Bertness, K., Roshko,
A., Mansfield, L., Harvey, T. y Sanford, N., 2007; Duan, X. y Lieber, C., 2000).
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Figura 50. Imagenes de TEM de la muestra F (varilla F-2).

5.5.4.1 Imagenes de TEM de alta resolucion para muestra F

La Figura 51 b) presenta la imagen de TEM de una varilla de la muestra F (F-2) y la
figura 51 a) la imagen de alta resoluciéon de TEM de la misma varilla. Se observa que la
orientacion de los planos es perpendicular a la direccion preferencial de crecimiento de

las varillas.

Figura 51. Imagen de alta resolucion de la muestra F (varilla F-2).

En la Figura 52 a) se muestra la imagen de TEM de una varilla (F-2) de la muestra F y

en la figura 52 b) la imagen de alta resolucién de la misma varilla.
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Nuevamente se observa que la orientacién de los planos es perpendicular a la
direccion de crecimiento preferencial (direccion c¢). En las muestras de InGaN al 25%
(Muestra F) se obtuvo una distancia interplanar promedio de 3.9 A (medida a partir de
las varillas F-1 y F-2), lo cual va de acuerdo con la tendencia encontrada por DRX,
donde se esperaba que al introducir a&tomos de menores diametros la red de InGaN, las
distancias interplanares tenderian a reducirse.

Figura 52. Imagen de alta resolucion de una varilla en la muestra (varilla F-2).

Como se observa en las imagenes de alta resolucién, el crecimiento de las varillas se
dio a lo largo de la direccidén ¢ correspondiente al plano [0001], lo cual es tipico de lo
nitruros del grupo Il (Vurgaftman, I., Meyer, J. y Ram-Mohan, L., 2001).

5.6 Discusiones generales

5.6.1 Formacion de particulas de oro

Las particulas de oro que se utilizaron en este experimento, fueron crecidas in-situ. Se
deposito por evaporacion térmica una pelicula de oro de entre 200 y 300 nm. Dado que
el oro no es compatible en el sustrato, el aumento de la temperatura se traduce en un
aumento en el area superficial del oro reduciendo de esta manera su area de contacto
y formando esferas, las cuales son estabilizadas por fuerzas de cohesion.

El balance de fuerzas de cohesion y adhesion es el causante de la formacion de gotas.

Si la fuerza de cohesion es mayor se forman gotas. Si la fuerza de adherencia es
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mayor, no habra formaciones esféricas, en cambio se presentaran geometrias que den
lugar a una mayor area de contacto entre el oro y el sustrato (peliculas, semiesferas
entre otras). Las formaciones esféricas estuvieron distribuidas uniformemente por todo

el sustrato y tenian diametros similares entre los 250 y 300 nm.

Originalmente se pensaba que la gota metalica actuaria como promotor de sitios de
nucleacion para la formacion de las nanovarillas siguiendo el proceso vapor-liquido-
solido (Park y Prokes, 2007). Sin embargo, en las muestras analizadas, no se encontrd
material metalico en la punta de las varillas. Esto sugiere un crecimiento tipo V-S
(vapor-sélido) o VLS en caso de que el material metalico haya quedado atrapado

dentro de la nanovarilla.

5.6.2 Formacion de las varillas

Con base en los resultados obtenidos se propone el siguiente proceso de formacion
para las nanovarillas de InGaN.

1. Al introducir amoniaco y elevar la temperatura del horno por encima de los
650°C se consigue formar vapor de nitrégeno, ya que el NH3 por efectos de la

temperatura sufrira descomposicién térmica gradual (Garcia et al., 2008) en:

NHs> NH+H,> N+H+H,

El vapor de nitrdgeno resultante sera trasportado posteriormente a la superficie de
cuarzo que contiene las particulas de oro. EI amoniaco tiene dos funciones; una es
como gas de arrastre para transportar el vapor de indio/galio al sustrato y la segunda

es que funcione como precursor de nitrdgeno en la reaccion.

2. Al seguir elevando la temperatura del horno, se formaran vapores metalicos de
los precursores (Ga/ln). El vapor metalico se genera como resultado de la
presion de vapor asociada a cada elemento (In/Ga) asi como a la presién
generada en el tubo al incrementar la temperatura. Este vapor es primeramente

transportado hacia las gotas metélicas con ayuda del gas de arrastre y una vez
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ahi es difundido a través de las gotas metalicas, formando aleaciones metalicas
de In/Au, Ga/Au o In/Ga/Au. Al haber un suministro continuo de metales en fase
gas este llevarda a las gotas de oro a la saturacion.

El nitrégeno atémico que se formo de la descomposicién de NH3 reaccionara en
la superficie de las particulas metalicas (oro) cuando estas se encuentren
saturadas de precursores metalicos (indio-galio), dando lugar a la nitruracion y al

crecimiento en una sola dimension siguiendo el proceso vapor-sélido.

Como el sistema sigue siendo provisto de material metélico durante el proceso,
el material que siga llegando a la superficie de la varilla crecera de manera
ordenada siguiendo el arreglo cristalino previamente establecido durante la
nucleacion. El material que no sea absorbido se perdera en forma gaseosa.

El diametro de las nanovarillas podria ser controlado al variar el grado de la
supersaturacion de nitrégeno en las gotas de metal (indio y/o galio),
modificando el flujo, o cambiando la temperatura del sustrato (Vaddiraju, S. et
al, 2005). La gota de oro sirve s6lo como captora de los reactivos pero

permanece inerte quimicamente durante el proceso.

La temperatura a la que se llevé a cabo la reaccion fue elegida de manera que
fuera lo suficientemente alta para lograr la descomposicion térmica del NHz y la
generacién de vapores por efecto de su presidbn de vapor In/Ga pero lo
suficientemente baja para evitar la descomposicién del InN. De esta manera se
pudieron conseguir nanovarillas monocristalinas de alta calidad con buenas

propiedades luminiscentes.

El diametro de las varillas en general varié entre los 20 y 60 nm. Por su parte, la
longitud de las varillas llegé a alcanzar hasta 14 micrémetros. El diametro de las
varillas no se vera afectado por el tiempo de reaccion, sin embargo la longitud de
las varillas puede ser delimitado por el tiempo en el que el sistema sea provisto

de material.
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En la Figura 53 se muestra de forma esquematica la propuesta de crecimiento

realizada para la formacion de nanovarillas de InN y InGaN.
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Figura 53. Propuesta del modelo de crecimiento de las varillas.

5.6.3 Discusion de XRD y catodoluminiscencia

Los analisis de XRD y catodoluminiscencia nos ofrecieron evidencia para poder afirmar

tres cosas:

1.

El material (InGaN) que se esta obteniendo presenta buena calidad cristalina. El
difractograma correspondiente a las varillas de InN y de InGaN coinciden con la
fase wurtzita caracteristica de los nitruros del grupo lll. Esto nos dice que el
InGaN al ir variando la concentraciéon de sus componentes precursores no altera
su estructura cristalina.

El corrimiento tanto en los picos de XRD hacia angulos mayores (distancias
interplanares menores), asi como en la emision de catodoluminiscencia hacia el
azul (mayor energia), indica que la incorporacién de Ga a la red cristalina del
InGaN ha sido exitosa bajo estas condiciones experimentales. Esto nos indica
que este es un método eficiente para poder crecer material unidimensional, con
buena calidad cristalina y con banda prohibida ajustable a las necesidades
tecnoldgicas.

Finalmente, bajo estas condiciones experimentales, se logré encontrar un punto

de concentracion de precursores metdlicos, en el cual aun es posible obtener
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InGaN con crecimiento unidimensional. Por encima de esta concentracién de

precursores el InGaN perdid la morfologia de varillas.

Se piensa que se puede aumentar la concentracion de galio en el InGaN, pero para
esto seria necesario un aumento en la temperatura de reaccion, pero esto podria

generar problemas como disociacién del In o una disminucion en la calidad cristalina.

5.6.4 Discusion de TEM

Las imagenes de TEM (alta y baja resolucién) nos ofrecieron una forma de poder

explorar la morfologia individual de las varillas.

1. Se encontr6é que los diametros promedio estan entre los 20 nm y los 60 nm.

2. La superficie de las varillas es lisa y presenta algunas zona que se curvan a lo
largo de ellas.

3. Se observaron formaciones alargadas en la zona interna de las varillas, las
cuales debido al contraste de la imagen y al espaciado equidistante entre ellas,
se cree son de naturaleza metalica, lo cual sugeriria un crecimiento basal a partir
de las gotas metalicas saturadas de material.

4. Finalmente se midieron las distancias entre planos cristalinos del InN y del
InGaN. Sus distancias interplanares correspondieron a la secuencia de
apilamiento de los planos tipo ABABAB a lo largo de la direccion C [ 0 0 0 1],
tipico de las estructuras hexagonales de nitruros del grupo Il
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Capitulo 6

Conclusiones

Las conclusiones a las que se llegaron fueron las siguientes:

v' A través del método CVD es posible el crecimiento unidimensional de nitruros

semiconductores en forma de varillas.

v Las condiciones experimentales para lograrlo fueron:
o Flujo de amoniaco de 100 ml/min
o Temperatura de reacciéon de 800 grados Celsius

o Tiempo de reaccion de 30 minutos.

v La longitud de las varillas fue de varios micrémetros. Esto nos indica que se

pueden obtener varillas a menores tiempos de reaccion.

v Los diametros variaron, pero por lo general no excedieron los 60 nm.

v" Fue posible alcanzar y superar el limite establecido en la literatura de 20% de
galio en la red cristalina de InGaN logrando obtener concentraciones de galio
hasta el 50 %.

v' Este limite se alcanzo sin modificar las condiciones de temperatura, pero es
posible que al aumentar la temperatura el limite se pueda superar. Sin embargo,
esto representa la posibilidad de la desorcion de In de la red.

v' Se obtuvieron nanovarillas de buena calidad cristalina con emision luminiscente.

v Al variar la concentracién de galio dentro del InGaN se logré6 modificar el valor de
la banda prohibida de las varillas desde 1.75 hasta 2.7 eV.
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v' Al lograr lo anterior, se pueden diseiar varillas con un ancho de banda prohibida

especifico, dependiendo de las necesidades para las que se crezcan.
v La estructura cristalina de las varillas obtenidas es del tipo wurtzita.
v' Aunque las particulas de oro pudieron ayudar a dar un crecimiento mas

localizado, no parecen ser el factor determinante para el crecimiento

unidimensional.
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